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摘 要 用 去 离子 水 超声 、 浓 硝酸 浸泡 、 浓 硝酸 超声 等 对 碳纤维 进行 表面 处 理 , 研究 了 表面 处 理 对 碳纤维 的 微 结 构 、 表 面 化 学 
组 成 . 相 结构 、 复 丝 拉 伸 强 度 、 以 及 改 性 碳纤维 增强 环 氧 树 脂 复合 材料 的 结构 和 力学 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 : 硝酸 氧化 和 超 
声 处 理 对 碳纤维 表面 进行 了 有 效 改 性 , 其 中 硝酸 处 理 使 碳纤维 表面 粗糙 度 和 含 氧 官 能 团 数量 显著 增 大 , 超声 处 理 使 碳纤维 
获得 良好 的 分 散 性 并 使 碳纤维 比 表 面积 和 含 氧 官能 团 增加 。 硝 酸 氧化 与 超声 空 化 相 结合 强化 了 碳纤维 表面 的 氧化 和 刻 蚀 
作用 , 从 而 增强 了 碳纤维 与 树脂 基体 界面 之 间 的 “机 械 锚 定 ”和 化 学 键 合 作用 , 使 碳纤维 与 树脂 之 间 的 界面 结合 强度 得 以 有 
效 提高 , 从 而 显著 提高 了 复合 材料 的 力学 性 能 。 
关键 词 复合 材料 , 碳纤维 , 硝酸 , 超声 波 , 表面 改 性 
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ABSTRACT The carbon fibers were pre-treated by means of ultrasonic irradiation in water, immersion 
in nitric acid without and with ultrasonic irradiation, respectively. Then the effect of the surface pre-treat- 
ments on the microstructure, surface chemical and phase composition, the multiflament tensile strength 
of carbon fibers as well as the microstructure and mechanical property of the carbon fiber-reinforced ep- 
Oxy resin composites were investigated. Results show that carbon fiber surfaces can be modified effec- 
tively by nitric acid oxidation with ultrasonic irradiation. Thereinto, the nitric acid treatment increases the 
roughness and the amount of oxygen-containing functional groups of carbon fiber surfaces, while the ul- 
trasonic irradiation leads to a good dispersity of carbon fibers and the increase of the specific surface ar- 
ea and the oxygen-containing functional groups of carbon fiber surfaces. Moreover, the combined effect 
of the nitric acid oxidation and the ultrasonic cavitations could enhance the oxidizing and etching of the 
carbon fiber surfaces, which consequently may act as “mechanical anchor and chemically active sites 
for enhancing the bonding between carbon fiber and resin matrix, and which further improves the me- 
chanical property of the resulting composites significantly. 

KEY WORDS composites, carbon fiber, nitric acid, ultrasonic, surface modification 


碳纤维 环 氧 树 脂 复 合 材 料 具有 较 高 的 比 强度 、 粮 度 , 使 碳纤维 与 树脂 的 润 湿性 和 反应 性 改善 , 从 而 
比 模 量 、 耐 疲劳 强度 以 及 耐 烧 蚀 性 能 , 广泛 应 用 于 军 提高 复合 材料 的 界面 结合 强度 3。 碳纤维 表面 改 
用 和 民用 领域 m。 碳 纤维 的 类 石墨 结构 使 其 表面 明 。 ”性 的 常用 方法 有 氧化 法 ,等 离子 体 法 表面 涂 层 法 、 
化 学 惰性 , 不 易 被 树脂 温润 和 发 生化 学 反应 。 这 种 ”化 学 接 枝 法 等 @。 
化 学 惰性 导致 其 与 基体 树脂 的 粘 结 性 能 差 P3, 不利 超声 波 作为 一 种 特殊 的 能 量 输入 方式 , 其 作用 


于 制备 性 能 优异 的 碳纤维 增强 树脂 基 复 合 材料 。 对。 超过 光 电热 方法 @， 超 声波 空 化 气 汝 的 出 机 产生 
碳纤维 表面 进行 改 性 可 增加 表面 的 极 性 官能 团 和 粗 的 言 温 言 下 能 天 大 促进 化 学 反应 在 固体 表面 处 的 


2014 年 5 月 23 日 收 到 初稿 ; 2014 年 10 月 10 日 收 到 修改 稿 。 发 生 , 提高 反应 活性 和 反应 速度 ; 其 次 , 超声 波 的 高 
本 文联 系 人 : 汉 利 邦 频 振动 有 利于 碳纤维 在 液体 中 较 好 的 分 散 , 气泡 在 
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骨 裂 时 产生 的 高 速 微 射流 和 冲击 波 使 固体 的 表面 产 
生 四 蚀 *”。 用 去 离子 水 超声 、 浓 硝酸 漫 泡 、 浓 确 酸 
超声 等 对 碳纤维 进行 表面 处 理 , 研究 其 对 碳纤维 及 
其 复合 材料 性 能 的 影响 。 
1 实验 方法 

1.1 碳纤维 表面 处 理 

将 T300 型 PAN 基 碳 纤维 ( 线 密度 : 360 g/km, 体 
密度 : 1.74-1.79 g/cm ) 用 体积 比 为 1:1 的 乙醇 /丙酮 回 
流 处 理 48 h, 以 脱 除 碳纤维 表面 的 上 浆 剂 。 对 脱胶 
后 的 碳纤维 进行 表面 处 理 : 在 60'C 去 离子 水 中 超声 (KS- 
250E 卫 型 超声 波 清 洗 仪 , 功率 250 W, 频率 40 kHz) 处 理 
2h; 在 60'C 浓 硝酸 浸泡 处 理 2 h; 以 及 在 60'C 将 65% 
浓 硝 酸 ( 化 学 纯 ) 超 声 处 理 2h。 处 理 完成 后 将 碳纤维 
清洗 至 中 性 , 再 于 80'C 真 空 下 烘 干 至 恒 质 量 
1.2 碳纤维 增强 环 氧 树脂 复合 材料 制备 

按照 纤维 与 树脂 质量 比 为 6:4 的 比例 称 取 E-51 
环 氧 树脂 (工业 级 ), 用 丙酮 稀释 至 浓度 为 36% 后 加 
入 熔融 的 间 茶 三 胺 (分 析 纯 ) 并 分 散 混 合 均 匀 , 其 用 
量 为 环 氧 树脂 的 14%( 质 量 分 数 )。 采 用 正 交 刷 将 配 
好 的 树脂 胶 液 涂 刷 到 碳纤维 布 的 正 反 两 面 , 然后 
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后 随 炉 冷却 到 室温 。 在 固化 过 程 中 每 2h 对 工装 进 
行 加 压 一 次 , 最 终 加 压 至 复合 材料 厚度 为 2 mm。 
1.3 性 能 表征 

用 JSM-5600LV 型 冷场 发 射 型 扫描 电子 显微镜 
观察 材料 表面 和 断面 形 貌 , 同时 用 EDS 能 谱 测 试 碳 
纤维 表面 元 素 含量 ; 用 日 本 岛 津 XRD - 7000 型 又 射 
线 衍射 仪 XRD) 分 析 碳 纤维 的 相 结构 。 

参照 GB/T3362-2005, 用 日 本 岛 津 AG-10 型 万 能 
试验 机 测试 碳纤维 复 丝 拉 伸 强 度 , 复 丝 拉 伸 强 度 为 
px* 一 


6 = X10” (1) 


式 中 6 一 拉 伸 强度 pa: 忆 -破坏 载荷 ON); pr 一 复 丝 
体 密 度 (kg/m’); (一 复 丝线 密度 (kg/m)。 

分 别 参照 GB/T1447-2005 和 GB/T1449-2005 制 
样 , 用 日 本 岛 津 AG-50 型 万 能 试验 机 测试 复合 材料 
的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 , 拉 伸 试 样 和 抗 弯 试 样 尺 
寸 分 别 为 250 mmx25 mmx2 mm 和 40 mmx1s mmx 
2 mm, 加 载 速率 分 别 为 5 mm/min 和 1 mnymin。 

2 结果 和 讨论 

2.1 表面 处 理 方式 对 碳纤维 表面 形 貌 的 影响 

分 别 经 过 脱 上 浆 剂 .60C 去 离子 水 超声 .60C 深 


置 于 平板 模压 板 之 间 进 行 固 化 : 在 室温 静 置 浸渍 
6-8 h 一 85'C/2 h 一 130'C/2 h 一 180'C/2 hh。 固化 完成 


Fs 


肖 酸 浸泡 及 60'C 浓 硝酸 超声 不 同方 式 处 理 后 , 碳 纤 
维 的 表面 形 貌 照片 如 图 1 所 示 。 从 图 1a 和 图 1e 可 


图 1 用 不 同方 式 表 轩 


里 后 碳纤维 的 SEM 像 


Fig.1 SEM images of CF treated after different modes: (a, e) desized; (b, f) ultrasonic treated at 60°C/2h 
in water; (c, g) treated at 60°C/2h in nitric acid; (d, h) ultrasonic treated at 60°C/2 h in nitric acid 


一 个 一 


= 


202303.00334v1 


chinaXiv 


= 


1 期 易 增 博 等 : 表面 处 理 对 碳纤维 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


及 其 复合 材料 性 能 的 影响 69 


以 看 出 : 脱胶 后 碳纤维 丝 表面 比较 光滑 , 而 经 过 


表面 形 狐 的 影响 不 是 很 大 , 浓 硝 酸 对 碳纤维 表面 的 


60C 去 离子 水 超声 2 h( 图 1b 和 图 1 后 碳纤维 表面 
出 现 了 沟 网 结构 且 表 面 变 粗糙 , 表明 超声 波 的 “ 空 化 
效应 ”对 碳纤维 表面 冲击 产生 了 ”“ 空 化 刻 蚀 ” 作 用 内。 
在 60C 浓 硝酸 浸泡 2h 的 碳纤维 , 硝酸 的 氧化 刻 蚀 
使 其 表面 的 沟 确 变 得 均匀 密集 , 沟 密 之 间 的 将 梁 较 
窄 (图 lc 和 图 1g)。 在 硝酸 -超声 协同 作用 下 的 碳 纤 
维 (图 1d 和 图 1h) 表 面 不 仅 产生 了 较 深 的 沟 蜜 , 而 且 
表面 新 增 了 大 量 大 小 不 一 的 块 状 、 球 状 或 线 状 等 凸 
起 和 斑痕 , 从 而 使 碳纤维 表面 变 得 较为 粗糙 。 其 原 
因 是 , 碳纤维 表面 被 氧化 刻 刨 的 同时 伴随 超声 波 的 
“ 空 化 效应 ”, 在 固 液 界面 处 产生 了 高 速 的 微 射 流 和 
冲击 波 ", 从 而 使 碳纤维 表面 得 到 有 效 改 性 。 以 上 
结果 表明 , 在 60C 去 离子 水 超声 处 理 2 h 对 碳纤维 


六 


2 不 同方 式 表面 处 型 


氧化 刻 刨 相 比 超声 波 的 “ 空 化 效应 ”更 显著 些 , 而 在 
超声 波 和 浓 硝 酸 协同 作用 下 , 氧化 刻 蚀 和 空 化 作用 
使 碳纤维 表面 变 得 十 分 粗糙 。 
2.2 表面 处 理 方式 对 碳纤维 表面 元 素 含量 的 影响 

用 不 同方 式 处 理 的 碳纤维 表面 元 素 含量 的 能 谱 
图 和 数据 分 别 如 图 2 和 表 1 所 示 。 可 以 看 出 : 脱 除 上 
浆 剂 的 碳纤维 表面 的 C 元 素 含 量 较 高 而 O 元 素 含量 
较 低 。 而 分 别 经 60'C 去 离子 水 超声 .60'C 浓 硝酸 浸 
泡 以 及 60'C 浓 硝酸 超声 处 理 后 的 矶 纤维 表面 C 元 素 
含量 依次 逐渐 降低 而 O 元 素 含量 逐渐 增加 , 从 而 使 
碳纤维 表面 的 O/C 的 比例 逐渐 升 高 。 其 原因 是 , 脱 
除 上 浆 剂 后 的 碳纤维 表面 含 氧 官能 团 数量 较 少 。 在 
60C 水 超声 2h 后 , 在 超声 波 “ 空 化 效应 ”作用 下 水 深 


E 后 碳纤维 的 EDS 能 谱 图 


Fig.2 EDS spectra of CF treated after different modes: (a) desized; (b) ultrasonic treated at 60°C/2h in 
water; (c) treated at 60°C/2 h in nitric acid; (d) ultrasonic treated at 60°C/2 h in nitric acid 


表 工 不 同方 式 表面 处 理 后 碳纤维 表面 元 素 含量 的 变化 . 


Table 1 Changes of the element content at CF surfaces treated after different modes 


Element content 


CF C/%, mass O/%, mass 
O/C 
fraction fraction 
Desized 95.65 4.35 0.05 
Ultrasonic treated at 60°C/2 h in water 91.47 8.53 0.09 
Treated at 60°C/2 h in nitric acid 88.71 11.29 0.12 
Ultrasonic treated at 60°C/2 h in nitric acid 87.04 12.96 0.15 
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液 中 产生 .OH 等 自由 基 %", 使 碳纤维 表面 发 生 了 一 
定 程 度 的 氧化 。 在 60'C 浓 硝酸 浸泡 2 后 , 碳纤维 
表面 受到 的 浓 硝 酸 氧 化 作用 使 纤维 表面 的 羟基 、 闻 
基 、 羧 基 和 内 酯 基 等 含 氧 官 能 团 含 量 增 加 5 ,从 而 
使 碳纤维 表面 的 O 元 素 含 量 增加 到 11.29% 。 在 
60C 浓 硝酸 超声 2 后 , 超声 波 的 协助 强化 了 浓 硝 酸 
对 纤维 表面 的 氧化 作用 , 使 碳纤维 表面 的 O 元 素 含 
量 进 一 步 升 高 达到 12.96%, 比 脱 除 上 浆 剂 后 的 碳 纤 
维 表面 O 元素 含量 增 大 了 2 倍 。 以 上 结果 表明 : 浓 
硝酸 的 氧化 对 碳纤维 表面 O 元 素 含量 的 增 大 作用 突 
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2.4 表面 处 理 方式 对 碳纤维 相 结构 的 影响 

图 4 给 出 了 不 同方 式 处 理 后 碳纤维 的 XRD 图 
谱 。 可 以 看 出 : 经 不 同方 式 处 理 后 碳纤维 在 20=25° 
左右 处 都 有 一 较为 明显 的 衍射 峰 。 这 个 衍射 峰 属 于 
石墨 结构 的 (002) 蝇 面 衍 射 所 致 , 其 中 图 4ab 和 c 中 
的 (002) 衍 射 峰 强 度 基本 稳定 , 而 图 4d 中 的 (002) 衍 射 
峰 变 得 较为 平缓 且 强 度 有 所 减 小 。 另 外 , 碳纤维 在 
20=43? 附 近 处 都 出 现 了 一 个 较 弱 的 峰 , 这 是 石墨 结 
构 的 (100) 唱 面 衍 射 峰 。 同 样 , 图 4a,b 和 c 中 的 (100) 
衍射 峰 基 本 相同 , 但 是 图 4d 中 的 (100) 衍 射 峰 却 变 得 


出 , 而 超声 波 的 “ 空 化 效应 ”进一步 促进 了 碳纤维 表 
面 的 氧化 刻 蚀 , 三 者 的 协同 作用 使 得 碳纤维 表面 的 
O/C 比例 得 到 较 大 程度 地 提高 、 表 面 活性 基 团 增加 
更 多 。 
2.3 表面 处 理 方式 对 碳纤维 复 丝 拉 伸 强度 的 影响 
图 3 给 出 了 不 用 方式 处 理 后 碳纤维 复 丝 拉 伸 强 
度 的 变化 。 可 以 看 出 : 这 几 种 表面 处 理 方式 均 使 碳 
纤维 复 丝 的 拉 伸 强度 有 所 降低 。 其 原因 是 , 碳纤维 
在 处 理 过 程 中 表面 受到 不 同 程度 的 刻 蚀 , 从 而 削弱 
了 纤维 的 强度 。 而 且 , 碳纤维 表面 刻 蚀 效果 越 明 显 ， 
其 拉 伸 强度 下 降 越 大 。 同 时 , 相对 于 在 60C 水 超声 
处 理 , 在 60C 浓 硝酸 浸泡 处 理 后 的 碳纤维 复 丝 拉 伸 
强度 低 些 。 这 说 明 , 处 理 温 度 和 时 间 相 同时 , 相对 于 
超声 波 的 “ 空 化 效应 ” 浓 硝 酸 对 纤维 表面 氧化 刻 包 
效果 更 显著 , 从 而 对 碳纤维 拉 伸 强 度 有 更 大 的 影 
啊 。 而 浓 硝 酸 氧化 和 超声 空 化 相 结合 对 碳纤维 表面 
刻 蚀 最 为 严重 , 导致 碳纤维 复 丝 拉 伸 强度 下 降 最 大 ， 
达到 了 约 5.8%。 尽 管 这 对 碳纤维 的 拉 伸 性 能 有 所 
影响 , 但 是 , 在 碳纤维 复 丝 拉 伸 强 度 下 降 不 多 的 前 提 
下 处 理 后 碳纤维 表面 的 粗糙 度 和 表面 活性 增 大 , 更 
有 利于 制备 界面 结合 牢固 的 树脂 基 复 合 材料 。 
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图 3 不 同方 式 表 面 处 理 后 碳纤维 拉 伸 强度 的 变化 


Fig.3 Tensile strength variation of CF treated after differ- 
ent modes: (a) desized; (b) ultrasonic treated at 
60°C/2 h in water; (c) treated at 60°C/2 h in nitric 
acid; (d) ultrasonic treated at 60°C/2 h in nitric acid 


更 加 尖锐 , 强度 略 有 提高 。 根 据 公 式 (2) 和 公式 (3)， 
利用 XRD 图 中 end lin 
的 层 间 距 gw, 和 微 晶 堆 苔 厚度 L, 而 利用 XRD 图 中 
的 (100) 峰 可 计算 石墨 方向 的 唱 面 宽 
度 L, 计算 结果 列 于 表 2。 
do = A/(2 sin O) 0) 
了 =KABcosO ) (3) 
式 中 6 为 散射 角 ; 4 为 X 衍 射线 的 波长 (4=0.1542 nm); 
KK 为 形状 因子 , 计算 LK 时 K 值 取 0.94, 计算 LI 时 K 值 
取 1.84; 为 实测 半 高 宽 中 。 
从 表 2 可 见 : 在 60'C 浓 硝酸 超声 2 的 碳纤维 中 
石墨 微 晶 层 间 距 dw 从 0.362 nm 减 小 为 0.358 nm, 说 
明 经 硝酸 -超声 处 理 后 碳纤维 的 结晶 度 提高 而 晶体 
排列 更 为 紧凑 ; 而 工 与 其 它 相 同 , 都 约 为 2.1 nm, 说 
明 硝 酸 -超声 处 理 对 石墨 片 层 堆 释 方向 的 尺寸 基本 


影响 。 而 相对 应 的 石墨 微 晶 沿 纤维 轴 向 的 宽度 工 


从 13.80 nm 减 小 为 13.60 nm 表明 硝酸 - 超声 处 理 的 
细 唱 化 作用 使 微 晶 尺 寸 变 小 。 这 些 结果 表明 : 在 超 
声波 的 “ 空 化 效应 ”作用 下 浓 酸 溶液 在 纤维 缺陷 处 与 
sp 条 化 的 碳 原子 反应 , 使 一 部 分 碳 原子 向 sp? 杂 化 转 
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4 不同 方式 表面 处 理 后 碳纤维 的 XRD 

Fig.4 XRD patterns of CF treated after different modes: 
(a) desized; (b) ultrasonic treated at 60°C/2 h in wa- 
ter; (c) treated at 60°C/2h in nitric acid; (d) ultrason- 
ic treated at 60°C/2 h in nitric acid 
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表 2 不 同方 式 表面 处 理 后 碳纤维 的 相 结构 参数 


Table 2 Phase structure parameters of CF treated after different modes 


(002) crystallographic plane 


(100) crystallographic plane 


CF 
20° d /nm Prad L/nm 20° d /nm Prad L/nm 
Desized 24.61 0.362 0.0707 2:10 44.29 0.205 0.0113 13.80 
Ultrasonic treated at 60°C/2h 
. 24.63 0.361 0.0708 2.09 44.28 0.205 0.0113 13.80 
In water 
Treated at 60°C/2 h in nitric 
24.63 0.361 0.0703 2.11 44.29 0.205 0.0114 13.78 
acid 
Ultrasonic treated at 60°C/2h 
24.77 0.358 0.0724 2.06 44.16 0.205 0.0115 13.60 


in nitric acid 


变 , 从 而 弥补 了 一 部 分 缺陷 , 使 碳纤维 表面 中 的 类 
石墨 层 状 结构 变 得 更 加 致密 及 有 序 化 "。 碳 纤维 的 
表面 活性 与 处 于 边缘 位 置 的 碳 原子 数目 有 关 。 石 
墨 微 唱 越 小 , 处 于 碳纤维 表面 棱角 和 边缘 位 置 的 不 
饱和 碳 原子 数目 越 大 , 表面 活性 越 高 ", 越 有 利于 
与 树脂 结合 。 因 此 , 硝酸 -超声 处 理 使 得 碳纤维 中 
的 微 晶 尺寸 变 小 , 矶 纤维 表面 活性 增 大 , 从 而 有 利 
于 与 树脂 产生 有 效 结合 。 
2.5 表面 处 理 方式 对 复合 材料 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 的 
影响 

2.5.1 复合 材料 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 ”图 5 给 
出 了 经 不 同方 式 处 理 后 的 碳纤维 增强 的 环 氧 树脂 复 
合 材 料 的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 对 比 。 可 以 看 出 , 分 
别 经 过 脱 上 浆 剂 .60C 去 离子 水 超声 .60C 浓 硝酸 浸 
泡 以 及 60C 浓 硝酸 超声 处 理 的 碳纤维 增强 的 复合 
材料 , 其 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 均 分 别 依次 增 大 。 这 
表明 , 硝酸 氧化 和 超声 处 理 均 对 碳纤维 表面 进行 了 
有 效 改 性 , 从 而 提高 了 碳纤维 增强 复合 材料 的 拉 伸 
强度 和 弯曲 强度 。 同 时 , 在 60C 浓 硝酸 浸泡 后 碳 纤 
维 增强 的 复合 材料 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 比 60C 去 
离子 水 超声 的 明显 提高 , 说 明 硝酸 浸泡 处 理 后 的 效 
果 较 单一 超声 处 理 后 的 要 好 , 而 超声 协助 硝酸 处 理 
对 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 的 
改善 效果 更 为 显著 。 其 原因 有 : 一 , 浓 硝 酸 处 理 后 的 
碳纤维 表面 粗糙 度 和 含 氧 官能 团 含量 显著 增 大 ; 二 ， 
超声 处 理 使 碳纤维 具有 很 好 的 分 散 性 且 强 化 了 硝酸 
对 碳纤维 表面 的 氧化 刻 刨 作用, 从 而 增强 了 碳纤维 
与 树脂 基体 界面 之 间 的 “机 械 锚 定 ”和 化 学 键 合作 
用 , 使 碳纤维 与 树脂 之 间 的 界面 结合 强度 得 以 提高 ， 
从 而 使 复合 材料 的 力学 性 能 得 到 显著 提高 。 

2.5.2 复合 材料 弯曲 载荷 -位 移 关系 曲线 在 
对 经 不 同方 式 处 理 后 的 碳纤维 增强 的 环 氧 树脂 复合 
材料 进行 抗 弯 试验 时 发 现 , 每 种 改 性 碳纤维 增强 的 
复合 材料 的 弯曲 载荷 -位 移 关 系 曲线 都 有 各 自 的 特 
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图 $ 不 同方 式 表面 处 理 后 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 拉 
伸 强 度 和 弯曲 强度 对 比 

Fig.S$ Tensile strength and flexural strength of composites 
reinforced with different CF: (a) desized; (b) ultra- 
sonic treated at 60°C/2 h in water; (c) treated at 
60°C/2 h in nitric acid; (d) ultrasonic treated at 
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图 6 不 同方 式 表面 处 理 后 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 弯 

载荷 -位 移 关 系 图 

Fig.6 Load- displacement diagram of composites rein- 
forced with different CF: (a) desized; (b) ultrasonic 
treated at 60 C/2 h in water; (c) treated at 60'C/2 h 
in nitric acid; (d) ultrasonic treated at 60C/2 h in 
nitric acid 


点 和 规律 , 具体 结果 如 图 6 所 示 。 从 图 6 中 最 高 峰 的 
变化 可 见 : 分 别 经 过 脱 上 浆 剂 \ 在 60C 去 离子 水 超 
声 ` 在 60C 浓 硝酸 浸泡 以 及 在 60C 浓 硝酸 超声 处 理 


tm 
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72 材 料 而 


的 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 最 大 弯曲 载荷 均 出 现在 
0.5-1.5 mm 位 移 区 间 内 , 并 且 最 大 弯曲 载荷 依次 在 
不 断 增 大 , 其 中 经 浓 硝 酸 浸泡 (图 6c) 和 经 硝酸 -超声 


究 学 报 29 着 


从 2 mm 增加 至 3.5 mm 的 阶段 其 弯曲 载荷 都 出 现 略 
微 上 升 的 现象 。 这 表明 , 碳纤维 经 超声 处 理 后 分 散 
性 较 好 , 纤维 丝 均 匀 地 分 布 在 树脂 基体 中 , 在 外 力作 


处 理 (图 6d) 的 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 最 大 弯曲 载 
荷 增 大 更 为 显著 , 表明 此 时 复合 材料 的 强度 更 高 。 


下 基体 可 以 将 载荷 均匀 地 分 配给 纤维 , 从 而 此 时 
承载 力 升 高 。 由 此 可 见 , 矶 纤维 经 60'C 浓 硝酸 及 起 


同时 , 在 载荷 达到 最 大 值 之 后 , 随 着 位 移 的 增 大 复合 
材料 的 载荷 下 降 趋势 各 异 。 其 中 , 经 硝酸 处 理 过 的 


声 协 同 处 理 后 , 纤维 较 好 的 分 散 性 以 及 它 和 树脂 基 
体 较 强 的 界面 结合 使 复合 材料 所 承受 的 最 大 弯曲 载 


碳纤维 增强 的 复合 材料 (图 6c 和 图 6d) 达 到 最 大 载荷 
后 , 在 位 移 增 加 很 小 之 后 载荷 都 出 现 了 突然 降低 的 
情况 , 而 且 两 者 中 60C 浓 硝酸 超声 处 理 后 载荷 下 降 
幅度 更 为 明显 。 这 表明 , 经 过 这 两 种 方式 处 理 后 碳 
纤维 与 树脂 基体 的 界面 结合 强度 更 高 , 在 最 大 载荷 
作用 下 复合 材料 出 现 了 许多 纤维 的 整体 断裂, 从 而 
使 复合 材料 的 承受 载荷 下 降 明 显 。 复 合 材料 的 界面 
结合 强度 越 高 材料 越 易 表现 为 脆性 断裂 ,说明 此 
时 复合 材料 更 倾向 于 脆性 断裂 。 而 对 于 经 超声 波 处 
理 的 碳纤维 增强 的 复合 材料 (图 6b 和 图 6d), 在 位 移 


荷 显著 提升 而 承载 力 得 到 有 效 分 配 。 

2.6 表面 处 理 方式 对 复合 材料 断面 形 貌 的 影响 

图 7 给 出 了 经 不 同方 式 处 理 后 的 碳纤维 增强 的 
环 氧 树脂 复合 材料 的 弯曲 断面 SEM 照片 。 从 图 7a 
和 图 7e 可 见 : 脱 上 浆 剂 后 的 碳纤维 增强 的 复合 材料 
经 过 抗 弯 试验 后 , 基体 与 纤维 脱 粘 严重 , 脱 粘 后 的 基 
体 散落 在 断面 上 , 断面 较为 杂乱 且 发 生 分 层 。 碳 纤 
维 在 树脂 基体 中 分 散 不 均匀 , 纤维 周围 存在 贫 胶 或 
胶 液 聚 集 的 现象 。 这 表明 , 碳纤维 丝 的 分 散 性 不 好 ， 
界面 结合 强度 较 低 , 断裂 过 程 中 纤维 与 基体 脱 粘 较 


图 7 不 同方 式 表面 处 理 后 碳纤维 增强 的 复合 材料 的 弯曲 断面 SEM 照片 


Fig.7 SEM photographs of composites flexural fracture sections reinforced with different CF: (a, e) de- 
sized; (b, f) ultrasonic treated at 60°C/2 h in water; (c, g) treated at 60°C/2 h in nitric acid; (d, h) ul- 


trasonic treated at 60°C/2 h in nitric acid 
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Fig.8 Schematic action mechanism of CF modification processed with nitric acid-ultrasonic: (a) nitric ac- 


id oxidation etching; (b) ultrasonic cavitation etching; (¢) the oxidation of free radicals 


多 。 图 7p 和 图 7f 中 断面 呈现 为 参差 不 齐 的 阶梯 状 ， 
碳纤维 在 基体 中 分 散 相对 均匀 , 基体 上 留 下 较 深 的 


孔洞 , 断裂 过 程 有 纤维 脱 粘 拔 出 现象 。 这 表明 , 只 进 
行 超声 处 理 的 碳纤维 
特别 牢固 , 在 材料 破坏 过 程 中 大 部 分 纤维 3 
断裂 , 这 种 纤维 的 先后 断裂 使 复合 材料 载荷 持续 时 
间 较 长 。 图 7c 和 图 7g 中 断面 整齐 没有 分 层 , 但 是 存 
在 树脂 富 集 或 贫乏 区 域 , 断面 上 留 下 稀 玻 的 突出 基 
体 , 断裂 过 程 纤 维 脱 粘 拔 出 少 。 这 说 明 , 经 硝 


后 纤维 分 散 性 不 好 ,1 


增强 的 复合 材料 界面 结合 不 是 
非 整体 


对 碳纤维 表 男 


化 氧 ", 并 对 碳纤维 表面 产生 ; 


基 等 含 氧 极 性 官能 团 . 且 其 含量 随 着 刻 亿 时 间 的 延 
长 而 逐步 增加 。 图 8b 和 图 gc 分 别 给 出 了 超声 处 理 
进行 空 化 作用 和 氧化 刻 蚀 的 过 程 。 
在 超声 冲击 波 作用 下 热 解 产 生 .OH 自由 基 和 过 氧 
击 刻 蚀 。 同 时 , 热 解 


产生 的 .OH 自由 基 和 过 氧化 所 对 碳纤维 表面 起 到 了 


酸 处 理 
日 纤维 与 树脂 基体 的 界面 结合 


强度 得 到 了 提高 , 表现 出 脆 ; 
图 7h 中 断面 整齐 清晰 没有 分 层 , 碳纤维 在 基体 中 分 


二 


生 断 裂 的 特征 。 图 7d 和 


散 最 为 均匀 , 留 下 孔洞 较 少 且 都 较 浅 , 断裂 过 程 大 部 
分 纤维 表现 出 整体 断裂 。 这 表明 , 经 硝酸 和 超声 协 


同 处 理 的 碳纤维 分 散 性 较 好 , 改 性 纤维 与 树脂 基体 


向 于 脆性 断裂 。 


的 界面 结合 强度 得 到 了 显著 地 提高 , 断裂 过 程 更 倾 


2.7 硝酸 -超声 协同 处 理 碳纤维 的 作用 机 理 及 增强 复 


合 材料 机 理 
图 8 给 出 了 推断 


的 硝酸 -超声 协同 处 理 改 性 碳 


纤维 的 作用 机 理 示 意图 。 图 8a 给 出 了 硝酸 氧化 刻 


蚀 碳纤维 的 过 程 示意 。 


经 过 硝酸 的 氧化 刻 蚀 后 碳 纤 


维 表 面 粗糙 度 增 大 , 表面 逐步 产生 了 羟基 、 阁 基 、 凑 


能 团 增加 , 这 大 大 提高 了 纤维 与 树 


定 程 度 的 氧化 , 从 而 使 纤维 比 表 卫 


积 增加 、 含 氧 官 


基体 的 层 间 结 


合力 中。 因此 , 硝酸 与 超声 波 的 协同 作用 强化 了 对 
碳纤维 表面 的 氧化 及 刻 蚀 作用 , 使 碳纤维 表面 粗糙 


度 和 含 氧 极 性 官能 团 含量 进一步 提高 。 


纤维 表面 较 


多 的 含 氧 官能 团 与 基体 树脂 及 胺 类 固化 剂 形成 较 
多 、 较 强 的 化 学 键 , 使 两 相 界 面 形成 较 强 结合 ; 另 一 
方面 , 粗糙 的 表面 使 复合 时 树脂 流入 沟 槽 或 凹 坑 , 两 


相 固 化 后 形成 有 力 的 机 械 咬合 


呈现 出 锚 定 效应 ， 


将 碳纤维 与 树脂 紧密 地 复合 在 一 起 。 较 强 的 机 械 锚 


定 和 化 学 键 合共 同形 成 了 牢固 结合 的 界面 , 从 而 使 
复合 材料 具有 较 高 的 力学 性 能 。 


3 结 论 


1. 对 脱胶 后 的 碳纤维 用 60C 的 去 离子 水 超声 、 
浓 硝酸 浸泡 、 浓 硝酸 超声 等 表面 处 理 后 , 硝酸 -超声 
协同 作用 对 碳纤维 表面 产生 了 有 效 改 性 。 
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了 碳纤维 与 基体 树脂 界 
了 碳纤维 与 基体 树脂 之 间 的 润 湿 性 和 反应 性 , 促进 


材 料 研 


2. 硝酸 -超声 协同 对 碳纤维 进行 改 性 表面 处 理 


氧化 刻 蚀 和 空 化 效应 相 结合 , 改善 了 碳纤维 的 分 
性 , 使 碳纤维 表面 变 得 粗糙 表面 的 合 氧 官能 团 数 
增加 ,碳纤维 的 微 晶 尺 寸 减 小 ,结晶 度 提高 。 


HH 


EC 


3. 硝酸 -超声 协同 对 碳纤维 改 性 表面 处 理 增 大 
间 的 机 械 锚 定 作用 , 提高 


了 界面 间 的 化 学 键 合 , 从 而 提高 了 碳纤维 增强 环 氧 
树脂 复合 材料 的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 。 
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